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Исследован процесс формирования спектрально-селективных покрытий-абсорберов оптического
излучения с высоким коэффициентом поглощением, полученных термическим оксидированием
высокохромистой стали Х18Н10Т в течение 1 ч в воздушной атмосфере при температурах 100–
900°С. Состав пленок и их толщина контролировали с помощью ИК-Фурье-спектроскопии диф-
фузного отражения и спектральной рефлектометрии зеркального отражения. Показано, что тол-
стые оксидные слои (1400 А) с высоким поглощением в широком диапазоне длин волн солнечного
излучения, получаются путем термооксидирования пластин стали при 800–900°C. К сожалению,
толстые покрытия, получаемые воздушным оксидированием стали при высоких температурах,
спектрально слабо селективны, обладают невысокой механической прочностью, могут растрескивать-
ся, осыпаться. Более тонкие оксидные слои (400–800 А) с невысоким содержанием окислов хрома,
формируемые при оксидировании стали при 500–600°С, позволяют получить спектрально-селек-
тивное поглощение, достаточное для работы соответствующих преобразователей оптического излу-
чения видимого диапазона. Такие слои более прочны, компактны, имеют высокое оптическое качество
и многослойную и/или градиентную структуру, позволяют сформировать 1- и 2-слойные интерферен-
ционные покрытия необходимой толщины и состава, обладают высоким поглощением и выраженным
фотоэлектрическим откликом в спектральных областях видимого солнечного излучения.
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ВВЕДЕНИЕ
В установках солнечной энергетики как пра-

вило происходит концентрирование (фокусировка)
солнечной энергии на поглощающем солнечное
излучение приемнике – коллекторе. В тепловых
солнечно-энергетических системах солнечное
излучение поглощается коллектором, нагревает
его и используется для нагрева теплоносителя
(воды, пара и др.) и, далее, приведения в действие
электрогенератора паровой турбины для выра-
ботки электроэнергии. Чтобы максимально увели-
чить количество поглощаемого света, коллектор
покрыт пленочным материалом или слоем регуляр-
ной шероховатости, который может интенсифици-
ровать поглощение и перенос как можно большего
количества солнечной энергии в коллектор [1–3].
При этом солнечный спектрально-селективный
поглощающий коллектор должен обладать высо-
кой поглощающей способностью (α) в диапазоне
длин волн 300–2500 нм и низким коэффициен-

том излучения (ε) (λ ≈ 2.5 мкм) в инфракрасной
области при высокой рабочей температуре. Диа-
пазон рабочих температур для солнечных устано-
вок классифицируется как низкотемпературный
(до 100°C), среднетемпературный (от 100 до
400°C) и высокотемпературный (T > 1400°C). Как
правило, требуется высокое поглощение солнеч-
ной энергии и низкое тепловое излучение [4].

В последние годы разработчики сосредоточи-
лись на получении высококачественных тонко-
слойных структур и пленок на поверхности сол-
нечных коллекторов, эффективно поглощающих
солнечную энергию. Были разработаны соответ-
ствующие технологии, (например, пиролиз, золь-
гель технологии, оксидирование и др.), позволя-
ющие получать сильно поглощающие материалы
и покрытия для различных видов подложек и ма-
териалов [4–8].

В этой связи особый практический интерес
представляют многослойные спектрально-селек-
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тивные покрытия, использующиеся в поглощаю-
щих солнечный свет коллекторах, и подобных
оптических элементах установок солнечной
энергетики [9]. Разработка тонких многослойных
и в общем случае градиентных покрытий с высо-
кими значениями коэффициентов поглощения
позволяет значительно повысить КПД солнечно-
энергетических установок.

Одним из методов получения металл-оксид-
ных спектрально-селективных коллекторов сол-
нечного излучения является высокотемператур-
ное окисление либо самого модифицируемого
металла или сплава (в том числе в условиях кон-
тролируемой атмосферы), одного или нескольких
слоев инородного металла или неметалла, предва-
рительно нанесенных на подложку модифицируе-
мого металла [9], либо композиционного материа-
ла, полученного, путем введения металлического
или металл-оксидного дисперсного наполнителя в
матрицу (например, полимерную) модифицируе-
мого материала [10]. Получаемые здесь тонкие
пленки представляют собой уникальные микро-
и наноструктурные спектрально-селективные
оптические объекты. Они могут создаваться как в
виде систем поликристаллических или аморфных
слоев, так и многофазных поверхностных струк-
тур, больше напоминающих переходную припо-
верхностную область, чем индивидуальную хи-
мическую фазу [11–13].

Сплавы на основе системы железо–хром (на-
пример, хромистая сталь) и их компоненты уже
давно были предложены как один из материалов
для изготовления солнечных коллекторов. Осо-
бенно рекомендуется использовать ферритную
нержавеющую сталь, поскольку известно, что она
обладает гораздо лучшей стойкостью к коррози-
онному растрескиванию под напряжением в хло-
ридных средах, чем аустенитные нержавеющие
стали [14]. Толстый поверхностный оксид, выра-
щенный на нержавеющей стали путем высокотем-
пературного термического окисления, образует эф-
фективно поглощающую излучение поверхность.
Как было показано в [15, 16], такая поверхность
эффективна при необходимости использования в
качестве селективного поглотителя света с высо-
ким коэффициентом поглощения солнечной ра-
диации и низким коэффициентом тепловыделе-
ния в оксидном слое.

В работе [17] селективные поглощающие слои
на ферритной нержавеющей стали были получе-
ны путем термического окисления при темпера-
турах до 900°C. Оптические характеристики срав-
нивались с идеальными поверхностями Cr2O3 или
Fe2O3. Неожиданно низкий коэффициент отра-
жения окисленных образцов обусловлен шерохо-
ватой передней поверхностью и градуированной
границей раздела между оксидом и металлом.
Стали были подвергнуты ряду испытаний на кор-

розию и температурную стабильность без замет-
ного ухудшения качества. Примечательна очень
хорошая стабильность при высоких температу-
рах. Ограничивающим фактором для более ши-
рокого использования этих поверхностей, по-ви-
димому, связано с их сравнительно низкой опти-
ческой поглощающей способностью, не более
0.85–0.90.

В [18] было показано, что при окислении стали
Х18Н10Т в диапазоне температур 400–600°С, на
поверхности формируются оксидные слои, обла-
дающие выраженными коэффициентом погло-
щения и фотоэлектрическим откликом, амплитуда
которых связана со степенью фазовой и оптиче-
ской неоднородности слоя. Действительно, опре-
деляющее влияние на свойства термообработан-
ных сплавов часто оказывает как фазовый состав,
так и его распределение по глубине термооксид-
ного слоя [19]. Так, для сплавов на основе Fe–Cr
чем выше температура, тем большая концентра-
ция хрома в сплаве необходима для образования
слоя оксида, состоящего из фазы Сг2О3. При бо-
лее высоких температурах на сплавах образуется
окалина, состоящая в основном из шпинели.
Рост температуры ведет помимо роста скорости
оксидирования, к росту пористости и макроде-
фектности термооксидных слоев, особенно когда
процесс ведется в окрестности особых точек фа-
зовых термодинамических кривых (например,
границ областей сосуществования различных ок-
сидных фаз). В работе [20] подобная система тер-
мооксидных слоев исследовалась методами элек-
тронной Оже-спектроскопии с послойным трав-
ление аргоновым пучком. При этом на хромистой
стали AISI 430 было получено существенное обо-
гащение термооксидного слоя хромсодержащей
фазой при переходе от температуры оксидирова-
ния 400°С к температуре 600°С. В состав термоок-
сидного слоя входят преимущественно оксиды
железа и хрома, а количество иных оксидов леги-
рующих компонентов в слое пренебрежимо мало.

К сожалению, покрытия, полученные воздуш-
ным оксидированием стали при высоких темпе-
ратурах, обладают пористостью и невысокой ме-
ханической прочностью, могут растрескиваться,
осыпаться [19]. С другой стороны, покрытия, по-
лученные при средних температурах (до 700°С),
гораздо более адгезионно прочны, компактны,
более тонкие, но тем не менее позволяют полу-
чать интерференционные покрытия, необходи-
мой толщины и состава, обладающие высоким
поглощением в заданных спектральных областях
оптического излучения. Поэтому при оксидиро-
вании солнечных коллекторов из сплавов на ос-
нове системы Fe–Cr подбором условий процесса
(давления окислителя и, в частности, температу-
ры оксидирования) можно выращивать на по-
верхности стали неоднородные гетерофазные и в
ряде случаев многослойные термооксидные на-
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нопленки и покрытия, обладающие необходимы-
ми спектральными и механическими свойствами
[21, 22]. Это может позволить целевым образом
сформировать систему металл-оксидных селек-
тивных коллекторов солнечного излучения, каж-
дый из которых настроен на свою спектральную
область эффективного поглощения солнечного
излучения. Очевидно, это требует разработки ме-
тодов контроля фазовых параметром оксидного
слоя, наиболее связанных с их коэффициентом
поглощения [23].

В данной работе исследованы возможности
контроля получения селективных оксидных по-
крытий солнечного излучения низко- и средне-
температурного диапазона рабочих температур с
высоким коэффициентом поглощением с ис-
пользованием простого процесса изотермического
газового оксидирования высокохромистой стали
Х18Н10Т при разных температурах. Для фазового
анализа неоднородного слоя на поверхности тер-
мооксидированного стального солнечного коллек-
тора использованы спектральные рефлектометри-
ческие измерения, по существу представляющие
собой спектроскопию зеркального отражения
[24] и ИК-Фурье спектроскопия диффузного от-
ражения [25].

МЕТОДИКА РЕФЛЕКТОМЕТРИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ МНОГОСЛОЙНЫХ 

СТРУКТУР

Одним из неразрушающих методов исследова-
ния неоднородных поверхностных слоев являет-
ся моделирование неоднородного слоя системой
N-однородных слоев [26, 27]. Определив все воз-
можные фазы, или однородные слои (по диаграм-
ме состояния данного металла), можно коррект-
но решить обратную задачу – найти показатель
преломления каждого однородного слоя и отсюда
распределение комплексного показателя прелом-
ления по глубине неоднородного слоя. Отсюда
можно найти объемное содержание каждой из N-фаз
или толщину каждого из N-фазовых слоев. Это
требует набора N-коэффициентов отражения,
экспериментально определенных при варьирова-
нии длины волны зондирующего излучения [28].

Рассмотрим случай спектральных рефлекто-
метрических измерений с околонормальным па-
дением света на исследуемую поверхности. Для
аналитического решения задачи воспользуемся
матричным формализмом Абелеса [29, 30]. Для
этого первоначально необходимо записать основ-
ное уравнение отражательной рефлектометрии
для многослойной поверхностной системы на
рис. 2, где ns – комплексный показатель прелом-
ления подложки, na – комплексный показатель
преломления окружающей среды,  – угол паде-
ния зондирующего излучения на неоднородный

ϕ

слой (в нашем случае равен 90°), dj, nj(λ) – толщи-
на и комплексный показатель преломления j-го
подслоя, N – общее число подслоев,  – длина
волны. ra, rs – амплитудные коэффициенты отра-
жения на границах раздела соответственно газ–
оксид и оксид–металл. Отражение и прохожде-
ние излучения определяются полной матрицей
рассеяния  многослойной системы:

(1)

(2)

Iij – матрица рассеяния i–j – границы раздела,
– соответствующий френелевский коэффици-

ент отражения данной границы раздела:

(3)

При этом:

(4)

 – независимая от поляризации матрица рассе-
яния i-го подслоя, где:

(5)

(6)

Полные комплексные амплитудные коэффи-
циенты отражения R от всей многослойной
структуры даются отношением элементов матри-
цы рассеяния:

(7)

Для каждой длины волны λ1…λN можно запи-
сать данное уравнение:

λ
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Рис. 1. Оптическая модель неоднородного поверх-
ностного слоя: a – окружающая среда, s – подложка
(металл), m – общее количество подслоев, dj – тол-
щина j-го подслоя, nj – комплексный показатель пре-
ломления j-го подслоя.
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(8)

где R(λi) – экспериментально измеряемые ам-
плитудные коэффициенты отражения поверхно-
сти со слоем1,  – i-я длина волны,  –
комплексный показатель преломления j-го слоя
на длине волны , Y – известная функциональ-
ная зависимость (основное уравнение рефлекто-
метрии).

Если об оптических параметрах слоя, т.е. о
функциях  возможны априорные предполо-
жения, то систему (8) можно решить численно
относительно толщин d1, d2,…, dN и таким обра-
зом идентифицировать общую толщину D = d1 +
+ d2 + ... + dN, а также оценить удельное содержа-
ние фаз в слое (фазовый состав слоя) θ i = di/D.

Микроскопическая схема спектрального ре-
флектометра строилась в работе на базе стерео-

1 В рефлектометрии на практике обычно измеряется не ам-
плитудный, а энергетический коэффициент отражения G,

равный квадрату модуля амплитудного: .

λ = λ λ λ λ
λ = λ λ λ λ

λ = λ λ λ λ

1 1 2 1 1 1 2 1 1

2 1 2 2 1 2 2 2 2

1 2 1 2

( ) ( , ,..., ; ; ( ), ( ),..., ( ))
( ) ( , ,..., ; ; ( ), ( ),..., ( ))

.................................................. ,
( ) ( , ,..., ; ; ( ), ( ),..., ( )

N N

N N

N N N N N N N

R Y d d d n n n
R Y d d d n n n

R Y d d d n n n )

λi λ( )j kn

= λ 2( )j jG R

λk

λ( )j kn

микроскопической системы, снабженной цвет-
ной CCD-видеокамерой, соединенной через па-
лату видеоввода с компьютером (рис. 2) [31].
Выбор стереоскопического микроскопа был обу-
словлен тем, что его оптическая схема с двумя оп-
тическими плечами позволяла видеорегистрацию
поля зеркально отраженного излучения, т.е. осве-
щение исследуемого участка поверхности метал-
ла с покрытием и видеорегистрацию зеркально
отраженного излучения через длиннофокусный
объектив микроскопа. При этом для возможно-
сти сканирования видеомикрозонда по поверх-
ности образца микроскоп снабжался двухкоорди-
натным предметным столиком с электромехани-
ческим приводом с компьютерным управлением.
Принципиальной особенностью выбранной схемы,
связанной с реализацией метода спектральной
рефлектометрии, было введение в оптическую
схему спектрального фильтра (интерференцион-
ного фильтра или монохроматора МДР-4), позво-
ляющего вести измерения в функции длины вол-
ны зондирующего излучения.

В данной работе для контроля фазового со-
става термооксидного слоя, полученного за 1 ч
при оксидировании стали Х18Н10Т при темпера-
туре от 100 до 900°С, использованы возможности
ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отраже-
ния. ИК-спектры регистрировались на Фурье-
спектрометре фирмы Перкин-Элмер 1720 в диа-
пазоне 4000–400 см–1 и спектрометре 2000 в ин-
тервале 700–200 см–1. Усреднение проводилось
по результатам 100 сканирований, разрешение
составляло 4 см–1. Спектры диффузного отражения
получены при помощи приставки фирмы Харрик.
Оцифровку и математическую обработку спек-
тров (шумоподавление, интегрирование полос и др.)
осуществляли при помощи программного обес-
печения использованного ИК-спектрометра. Инте-
гральную интенсивность полос поглощения A
получали интегрированием интенсивности спек-
тра I в пределах длин волн соответствующей по-
лосы поглощения.

Интерпретация полученных ИК-спектров
диффузного отражения затруднена по причинам,
что сравнение с известными спектрами поглоще-
ния индивидуальных окислов или спектрами от-
ражения оксидных пленок не всегда корректно
так как в спектрах диффузного отражения воз-
можно искажение формы полосы поглощения и
сдвиг частот колебаний, и что многие оксиды
имеют близкие полосы поглощения, а в спектрах
полосы перекрываются. Спектры усложнены не
только из-за присутствия различных оксидов же-
леза и хрома, но и вероятно из-за различной ко-
ординации катионов железа по отношению к
кислороду. Тем не менее интерпретация подоб-
ных спектров проводится обычно на основании

Рис. 2. Оптическая схема цифрового спектрального
микроскопа-рефлектометра: 1 – осветитель микро-
скопа, состоящий из источника L, монохроматора М
с блоком развертки БР, волоконно-оптического све-
товода F, поляризатора P; 2,2' – телескопическая си-
стема микроскопа; 3 – объектив микроскопа; 4 – по-
кровное стекло измерительной ячейки; 5, 6 – рабочая
среда (газ, жидкость); 7 – образец; 8 – предметный
столик микроскопа с электромеханическим приво-
дом; 9 – CCD-камера с анализатором А; 10 – ком-
пьютер.
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их сравнения с имеющимися в литературе спек-
тральными данными (табл. 1) [32–37].

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ

В работе исследовали нержавеющую сталь
Х18Н10Т с содержанием легирующих элементов %:
C – 0.12; Si – 0.5; Mn – 1.3; Cr – 18.1; Ni – 9.8; Ti –
0.5. Из пластины стали толщиной 2 мм вырезали
образцы размером 5 × 5 мм. Образцы такого раз-
мера выбирались исходя из требования макси-
мально возможной однородности и скорости на-
грева при термооксидировании, что позволяло
избежать образования большого количества мак-
родефектов. Обработка заключалась в последова-
тельной шлифовке с повышением ее качества и
финишной механической полировке до около-
зеркального качества. Непосредственно перед
оксидированием образцы промывали дистилли-
рованной водой и спиртом и высушивали. Термо-
оксидирование проводили в печи сопротивления
при температуре от 100 до 900°С. После 1 ч окис-
ления образец удаляли из печи (малый размер
обуславливал быстрые нагрев и охлаждение).

После оксидирования на поверхность пред-
метного столика микроскопа помещали исследу-

емый образец (рис. 2). Вначале обзорно исследо-
вали всю поверхность (5 × 5 мм) для ввода в ком-
пьютер карты его коэффициентов зеркального
(приблизительно нормального) и диффузного
(незеркального)  отражения на выбранной длине
волны. Далее в полном изображении поверхно-
сти выбирали зондируемый участок, не содержа-
щий заметные макродефекты (1 × 1 мм), который
далее исследовали. Для уверенной регистрации
черных образцов, особенно оксидированных при
температурах выше 500°С, щель монохроматора
раскрывали, что несколько снижало спектраль-
ное разрешение измерений.

Полученные цифровые спектральные микро-
рефлектометрические изображения поверхно-
сти оксидируемого металла обрабатывали, ис-
пользуя вышеприведенный алгоритм спектраль-
ной рефлектометрии. Выбор спектральных
диапазонов (видимая область спектра) был обу-
словлен отсутствием в данной спектральной об-
ласти выраженных пиков поглощения термоди-
намически возможных оксидов. Соответствующие
спектры комплексного показателя преломления ок-
сидов – монотонные функции длины волны [38, 39].

В соответствии с диаграмамами состояния си-
стемы Fe–Cr–O, при выбранных условиях воз-
можны следующие типы соединений: оксиды железа

Таблица 1. Частота колебаний в некоторых оксидах

Система Частоты колебаний, см–1 Источник

α-Fe2O3 320, 475, 555, 620  [32]
α-Fe2O3 320, 375, 470, 540, 590, 820  [33]
α-Fe2O3 660–735  [34]
α-Fe2O3 310–340, 440, 560  [32]
γ-Fe2O3 305, 400, 575, 640  [32]
γ-Fe2O3 350, 520  [36]
γ-Fe2O3 300, 380  [36]
Fe3O4 400, 560, 580  [32]
FeO + следы Fe3O4 400, 580  [32]
FeOOH 375, 475, 1025  [32]
FeO 425, 580  [32]
FeCr2O4 300, 410, 440, 560–620  [33]
Fe – окисл. при 250°C на воздухе 305, 340, 445, 555, 655  [34]
Cr2O3 427, 440, 630  [35]
Cr2O3 259, 280, 300, 415, 445, 585, 665  [33]
α-Fe2O3 – (Fe–10% Cr) 410, 510, 745, 800  [34]
α-Fe2O3 – (Fe–10% Cr) 350, 500, 700, 750, 852  [34]
α-Fe2O3 –(Fe–10% Cr) 300, 425, 530, 750, 850  [34]
Cr2O3/Cr 375, 450, 540, 600, 733  [34]
Cr2O3–(Fe–15% Cr) 400, 450, 600, 733  [34]
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FeO, Fe2O3, Fe3O4 , и оксиды хрома Cr2O3, FeCr2O4 и
соответствующие двойные оксиды (количество
иных оксидов легирующих компонентов в слое
пренебрежимо мало [19, 20]). Измерения прово-
дились в спектральном диапазоне 450–650 нм, где
оптические параметры трех оксидов железа и ок-
сидов хрома и хромита FeCr2O4 [38–41] попарно
близки друг к другу (ближе, чем параметры ок-
сидов хрома к параметрам оксидов железа). По-
этому для каждого образца раздельно определя-
лось суммарное содержание оксидов хрома и
суммарное содержание оксидов железа, по на-
шему предположению составляющих неоднород-
ный поверхностный оксид. Отсюда определялся
фазовый состав F – отношение суммарного содер-
жания окислов хрома к суммарному содержанию
оксидов железа. Несмотря на относительную гру-
бость данной аппроксимации, она обеспечивает
наибольшую устойчивость получаемых решений.
Действительно, термооксидная пленка имеет в
первом приближении двуслойную структуру,
причем при низких и средних температурах (до
600°С) слой, обогащенный оксидами хрома со-
прикасается со сплавом, а внешний слой состоит
в основном из окислов железа [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Внешний вид образцов позволяет сделать ряд
заключений. Слабое пожелтение поверхности ре-
гистрируется при температуре оксидирования
300°С. Потемнение поверхности образцов, связан-
ное с оксидированием, происходит выше 500°С.
После 800°С поверхность приобретает черный

цвет, характерный как для сильнопоглощающих
оксидов железа, так и толстых слоев оксидных
железо-хромистых твердых растворов. С повы-
шением температуры от 300 до 800°С наблюдает-
ся характерное интерференционное окрашива-
ние образцов, связанное с ростом толщины по-
верхностного коррозионного слоя [30, 42]. При
температурах оксидирования 800°С и выше ока-
лина начинает частично отслаиваться с поверх-
ности образцов.

На рис. 3 приведены микроизображения (по-
сле процедур оптимизации и выравнивания, да-
лее преобразованные в 16-bit серый цвет) образ-
цов стали после часовых циклов оксидирования
при различных температурах. Видно, что разви-
тие тангенциальной неоднородности оксидного
слоя начинается с температуры оксидирования
500°С. При дальнейшем росте температуры на-
блюдается падение среднего размера неоднород-
ности – структура оксидного слоя измельчается.
Очевидно, вследствие высокой скорости реак-
ции, быстро образуется относительно толстая
окалина (рис. 6), обладающая развитой тангенци-
альной неоднородностью толщины поверхност-
ного оксида (рис. 3). Очевидно, развитие топо-
графии поверхности оксида при температурах
выше 500°С связано с внутренними напряжения-
ми, индуцированными быстрым ростом оксидов
железа в структуре окалины [42]. Как результат
наблюдается рост пористости и дефектности тер-
мооксидного слоя [18].

На рис. 4 приведены относительные измене-
ния среднего по поверхности образцов энергети-
ческого коэффициента отражения R в спектраль-

Рис. 3. Диффузные изображения образцов после часовых циклов оксидирования стали при различных температурах
(для повышения контраста к изображениям применена процедура выравнивания интенсивностей (equalization –
Прэтт). Поле изображений 5 × 5 мм.
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ных диапазонах 450, 550, 650 нм образцов стали за
1 ч оксидирования с температурой T. Видно, что
соответствующие разным спектральным диапа-
зонам кривые отражательной способности меня-
ются коррелировано. Минимумы и максимумы
сдвинуты с небольшим шагом по шкале темпера-
тур. Это может быть связано с тем, что с ростом
длины волны зондирующего излучения от 450 до
650 нм толщина оксида, соответствующая интер-
ференционным максимумам – минимумам, так-
же растет. Видно, что с ростом температуры окси-
дирования и толщины покрытия, его спектраль-
ная селективность (особенно при температурах
более 800°С) падает.

На рис. 5 приведено рассчитанное изменение
средней толщины D термооксидного слоя с тем-
пературой оксидирования T. Точка излома кри-
вой на рис. 4 соответствует температуре примерно
550–570°С, что термодинамически соответствует
температуре начала формирования вюститной
фазы. Очевидно, выше этой температуры на гра-
нице металл–оксид происходит формирование
двухвалентных катионов железа и их перенос че-
рез исходный хромсодержащий оксидный слой к
границе раздела оксид–газ.

На рис. 6 приведен рассчитанный фазовый со-
став F термооксидного слоя (объемное соотноше-
ние оксидов хрома и оксидов железа). По данным
рис. 6, 7 можно сделать ряд заключений о форми-
ровании селективного поглощающего оксидного
покрытия при термообработке поверхности вы-
сокохромистой стали.

Начальные стадии роста отражающего оксид-
ного слоя на хромистой стали при низких темпе-
ратурах (рис. 5) сопровождаются формированием
оксидов хрома и железа (рис. 6). При этом рас-

считанное содержание оксидов хрома в слое на
рис. 6 при температурах оксидирования 200–
400°С приближенно соответствует содержанию
хрома в сплаве. При повышении температуры ок-
сидирования (400–500°С) среднее соотношение
оксидов хрома и железа в термооксидном слое па-
дает. При этом снаружи сначала формируется
структурно-чувствительный тонкий слой сме-
шанного оксида, слой Fe3O4 и тонкий слой Fe2O3,
а под ними, где активность кислорода резко по-
нижена, может зарождаться слой селективного
окисления хрома. При этом толщина оксида с ро-

Рис. 4. Относительные изменения среднего по мик-
роучастку, нормированного на исходный образец
стали Х18Н10Т энергетического коэффициента отра-
жения R на длинах волн 440, 540, 640 нм за 1 ч окси-
дирования с температурой T.
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Рис. 5. Рассчитанное изменение усредненной по мик-
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стом температуры растет за счет внешнего слоя
окислов железа. Оптическое качество оксидного
слоя достаточно высокое, слой тонкий, механи-
чески прочный, обладает хорошей адгезией к
сплаву.

С дальнейшим ростом температуры (500–
600°С) поверхностный термооксидный слой обо-
гащается окислами хрома (600°С на рис. 6), оче-
видно, благодаря инжекции катионов железа и
хрома через границу металл–оксид и диффузии
через приповерхностный слой оксида с формиро-
ванием структур типа шпинели. Общая скорость
оксидирования при этом существенно возрастает
(рис. 5). Особенности процесса при температурах
500–600°С связаны в основном с термодинамиче-
ски обусловленным формированием зародышей
вюститной фазы [16, 41] (что первоначально ведет
к росту удельного содержания оксидов железа –
500–600°С на рис. 6) и далее соответствующих
железо-хромистых твердых оксидных растворов и
шпинелей с результирующим ростом содержания
хрома (600°C и выше на рис. 6). Именно в данном
температурном диапазоне (500–600°С) наблюда-
ется наиболее выраженный пик оптического по-
глощения света образцом и выраженный фото-

электрический отклик в спектральных областях
видимого излучения [18].

Вследствие высокой скорости реакции, быстро
образуется толстый термооксидный слой, обла-
дающий развитой неоднородностью и, как резуль-
тат, высоким поглощением оптического излучения
(рис. 3, 5, 6). Очевидно, развитие топографии по-
верхности оксида при температурах выше 500–
600°С также связано с внутренними напряжениями,
индуцированными быстрым ростом окалины [19].

Это согласуется с [42, 43], где предполагалось,
что при температуре выше 600°С формируются
твердые оксидные растворы, в которые входят и
хром и железо: (Fe, Cr)2O3 и Fe(Fe, Cr)2O4. Оче-
видно, образование вюстита и соответствующих
твердых оксидных растворов при 600°С облегча-
ется при обеднении хромом приповерхностной
зоны сплава вследствие предпочтительного окис-
ления хрома на начальных стадиях окисления
(как известно, важной функцией хрома в Fe–Cr
сплавах является подавление образования вю-
ститной фазы [44]).

Приведенное на рис. 6, 7 изменение фазового
состава термооксидного слоя с температурой
можно сопоставить с тем, что при 200–400°С про-
исходит рост оксидов железа и хрома, при 400–
500°С – преимущественный рост магнетитовой и
гематитовой фаз на внешней стороне окалины,
при 500–600°С рост островков новой фазы на
границе металл–оксид – предположительно вю-
ститной, при 600–700°С – рост оксидов железа и
железо-хромистой шпинели, а при 700–800°С –
преимущественный рост чистой шпинели и двой-
ных оксидов железа и хрома (рис. 8).

Из рис. 6 можно оценить критическую темпе-
ратуру, выше которой происходит обогащение по-
верхностного оксида окислами хрома: 670–680°С.

Особенности термооксидирования при росте
температуры от 400 до 600°С связаны с суще-
ственным изменением в этой температурной об-

Рис. 7. ИК-спектры стальной пластины, окисленной
за 1 ч при различных температурах: 1 – 400°С, 2 –
500°С, 3 – 600°С, 4 – 700°С, 5 – 800°С.

 

1

2

3

4

800 700 600 500 400

A

5

�, см‒1 

675.23 

715.13 

721.75
676.03

508.38 

719.83

678.05

417.14

506.55

470.21

449.12

416.5 

590.04

580.26

Рис. 8. Схема фазового состава селективно поглоща-
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ли Х18Н10Т.
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ласти фазового состава термооксидного слоя
(рис. 6): сначала обеднением (до 500°С), затем
обогащением оксидного слоя хромсодержащей
фазой (до 600°С) и далее торможением роста
хромсодержащей фазы (с 600 до 800°С). Посколь-
ку такое фазообразование начиная с 600°С проис-
ходит локализованно, формируемый гетерофаз-
ный термооксидный слой характеризуется разви-
той дефектностью, как морфологической, так и,
очевидно, электронной. Все это, помимо обыч-
ной интерференции, может являться причиной
резкого роста оптического поглощения оксидно-
го слоя в данной температурной области (рис. 4).
Очевидно, локализация градиента дефектности
по глубине термооксидного слоя при этом реали-
зуется на межфазной границе между фазой обога-
щенной хромом и фазой обогащенной железом.
Связанный с дефектностью оксида выраженный
фотоэлектрический отклик в спектральных обла-
стях видимого излучения в данной температур-
ной области подтверждает данный вывод [18].

На рис. 7 приведены ИК-спектры диффузного
отражения окисленной стальной пластины в за-
висимости от температуры оксидирования. Спек-
тры отражения оксидных пленок измерялись в
диапазоне частот от 400 до 800 см–1. Наиболее ин-
тенсивные полосы на всех образцах находятся в
диапазоне от 600 до 750 см–1. Перекрывающиеся
полосы меньшей интенсивности наблюдались
ниже 600 см–1.

Рост температуры термообработки от комнат-
ной до 400°С не приводило к существенным из-
менения в спектре (рис. 7). Наблюдаемые в спек-
тре образца 400°С полосы поглощения в основ-
ном соответствуют оксидам железа [32–37].
В состав идентифицированных соединений тер-
мооксидной пленки при более высоких темпера-
турах входит целый набор окисных соединений
железа и хрома, включая различные структуры ге-
матита, магнетит и возможно шпинели и хроми-
ты железа (табл. 1).

Превалирующей в спектре является полоса
675 см–1, которую можно отнести к гематиту и
шпинели. Начиная с 500°С (рис. 4) более явно
проявляется полоса 720 см–1, а также увеличивается
интегральная интенсивность дублета в области 720–
680 см–1 (рис. 5). Полоса поглощения 720 см–1 харак-
терна для окисла хрома [37]. Из рис. 7 также сле-
дует, что в интервале 500–700°С уменьшается ин-
тенсивность полосы 590 см–1 вплоть до полного
исчезновения при 800°С. Ее отнесение неодно-
значно. Эта полоса поглощения обычно припи-
сывается к α-Fe2О3. Полосы 416, 449, 506 и 580  см–1

отнесены соответственно к Cr2O3, FeCr2O4, α-Fe2О3 и
Fe3O4/FeO [25].

Преобладающим компонентом оксидных пле-
нок, образующихся на нержавеющей стали типа

Х18Н10Т при 400–500°C, является Fe2О3. При ро-
сте температуры до 850°С, на поверхности обра-
зуются окислы Cr2O3, Fe2О3 и хромо-железоок-
сидная шпинель. Доминирующим компонентом
пленок, образующихся на поверхности нержаве-
ющей стали при температуре 850°C и выше явля-
ется Cr2O3 шпинель и двойные окислы железа и
хрома (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом анализ полученных данных
позволяет заключить, что окисление стальной
пластины в интервале 100–900°С ведет к образо-
ванию оксидов железа и хрома, количественно
увеличивающихся с повышением температуры.
При этом выше 500°С наблюдается рост соотно-
шения содержания оксидов хрома к оксидам же-
леза. При этом на поверхности растет также коли-
чество дефектов и неоднородностей, связанных с
внутренними напряжениями в растущей окалине.

При температурах ниже 570°С первоначально
образуется изоморфный твердый раствор из
окислов хрома и железа с содержанием хрома и
железа в количестве, пропорциональном их со-
держанию в сплаве (или с некоторым обогаще-
нием хромом), и некоторое количество шпинели
Fe[Fe(2 – x)Crx]O4 (0 < x < 2) (рис. 8). Постепенно
слои у межфазной границы металл–оксид обога-
щаются хромом путем прямого образования
Cr2O3 благодаря имеющемуся на внутренней
межфазной границе менее прочно связанному
кислороду оксидов железа. При этом ионы желе-
за намного более подвижны в этом оксиде, чем
ионы Cr3+ и спустя еще некоторое время, на
внешней поверхности окалины формируются ок-
сиды, обогащенные железом. При этом скорость
окисления определяется диффузией ионов желе-
за сквозь внутренний слой смешанной шпинели.
При температурах выше 570°С данный механизм в
общих чертах сохраняется (рис. 8). Особенности
связаны в основном с формированием вюстита и
соответствующих твердых оксидных растворов и
шпинелей. При этом вследствие высокой скоро-
сти реакции, быстро образуется относительно
толстая окалина (рис. 5), обладающая развитой
тангенциальной неоднородностью толщины по-
верхностного оксида (рис. 3). Можно предполо-
жить, что развитие топографии поверхности ок-
сида при температурах выше 570°С связано с на-
пряжениями, индуцированными быстрым
ростом окалины.

Показано, что толстые оксидные слои (1400 А)
с высоким поглощением в широком диапазоне
длин волн солнечного излучения, получаются пу-
тем термооксидирования пластин стали при 800–
900°C. К сожалению, толстые покрытия, получа-
емые воздушным оксидированием стали при вы-
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соких температурах, обладают невысокой меха-
нической прочностью, имеют рыхлую структуру,
могут осыпаться. С ростом температуры оксиди-
рования и толщины покрытия, его спектральная
селективность (особенно при температурах более
800С°) падает. Более тонкие оксидные слои (400–
800 А) с невысоким содержанием окислов хрома,
формируемые при оксидировании стали при
500–600°С, позволяют получить спектрально-се-
лективное поглощение, достаточное для работы со-
ответствующих преобразователей оптического из-
лучения видимого диапазона. Такие слои гораздо
более прочны, компактны, имеют высокое оптиче-
ское качество и в тоже время многослойную и/или
градиентную структуру, позволяют сформировать
1- и 2-слойные интерференционные покрытия не-
обходимой толщины и состава, обладают высоким
поглощением и выраженным фотоэлектрическим
откликом в спектральных областях видимого сол-
нечного излучения.

Автор выражает благодарность А.М. Горбуно-
ву за помощь в измерении ИК-спектров оксиди-
рованных сталей.
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